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mlt gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen. wasserdi- 
[0002] Vor dem Hintergrund eines zunehmenden Umweltbewusstseins gewannen m den letzten Jahren wasserdi 
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mums oftmals nur unter Anwendung erheblicher Scherkrafte (z.B. 

[0016] Hochgeschwindigkertsruhrer) homogen in wSBrige Medien einarbeiten. Zudem neigen solche Produkte, ins- 
besondere bei hohen Emulgatorgehalten, wie sie zum Erreichen besonders feinteiliger, sedimentationsstabiler Disper- 
sionen erforderlich sind, haufig zum Kristallisieren. 

[0017] Unter Verwendung kurzerer Polyetherketten lassen sich hingegen wasserdispergierbare Poiyisocyanate er- 
halten, die sich sehr leicht berelts von Hand zu stabllen Dispersionen in Wasser einruhren lassen und selbst bei hohen 
Hydrophilierungsgraden, d.h. bei hohen Gehatten an Ethylenoxideinheiten, keinerlei Kristallisationstendenz zeigen. 
Aufgrund des relativ niedrigen Molekuiargewichtes der zur Modifizierung eingesetzten Polyalkylenoxidpolyether neh- 
men dabei allerdings mit steigendem Hydrophiiierungsgrad sowohl der Gehalt an Isocyanatgruppen als auch die mitt- 
lere isocyanatfunktionalitat stetig ab. in der Praxis sind aber fur die Mehrzahl der obengenannten Anwendungsgebiete; 
beispielsweise als Vernetzerkomponenten fur Lacke und Beschichtungen, gerade hochhydrophilierte besonders fein- 
teilig zu emulgierende Poiyisocyanate mit hohen NCO-Gehalten und moglichst hoher Funktionalitat erwQnscht. 
[0018] Die DE-A-1 9 822 891 beschreibt erstmals ein Verfahren zur Herstellung wasserdispergierbarer Polyisocya- 
natgemische, die nicht mit den vorstehend genannten Nachteilen behaftet sind. Dabei werden monomerenarme, aus 
mindestens zwei Diisocyanatmolekulen bestehende Poiyisocyanate mit monofunktionellen Polyethylenoxidpolye- 
theralkoholen unter Allophanatisierungsbedingungen so umgesetzt, dass mindestens 60 mol-%, vorzugsweise min- 
destens 80 mol-%, besonders bevorzugt mindestens 90 mol-% der durch NCO/OH-Reaktion primar gebildeten. 
Urethangruppen zu Allophanatgruppen weiterreagieren. Die resultierenden Polyisocyanatgemische, die einen Allo- 
phanatisierungsgrad von mindestens 60 % aufweisen, lassen sich bereits bei deutlich niedrigeren Hydrophilierungs- 
graden erheblich leichter und feinteiliger in waBrige Systeme einruhren als unter Verwendung baugleicher Polyetheral- 
kohole hergestellte wasserdispergierbare Poiyisocyanate, bei denen die Polyetherketten uber Urethanbindungen mit 
dem Polyisocyanat verknupft sind. Sie zeichnen sich gegenuber den bis dahin bekannten, Polyetherketten enthalten- 
den Polyisocyanatgemischen bei gleicher oder sogar besserer Wasserdispergierbarke'rt durch einen hoheren Gehatt 
an Isocyanatgruppen und eine hdhere Funktionalitat aus. 

[0019] Wie jetzt gefunden wurde, weisen Polyisocyanatgemische, die ebenfalls aus monomerenarmen, aus minde- 
stens zwei DiisocyanatmolekQIen bestehenden Polyisocyanaten und monofunktionellen Poryethylenoxidpolyetherat- 
koholen unter Allophanatisierungsbedingungen hergestellt wurden, gegenuber den Poiyetherallophanaten der DE-A- 

19 822 891 eine nochmals deutlich verbesserte Wasserdispergierbarkelt auf, wenn die Allophanatisierungsreaktion 
berelts vor Erreichen eines Allophanatisierungsgrades von 60 % abgebrochen wird. Auf diese Weise lassen sich was- 
serdispergierbare Polyisocyanatgemische herstellen, die neben einer nochmals verbesserten Dispergierbarkeitgleich- 
zeitig den Vorteil eines hoheren NCO-Gehalt aufweisen und fQr den Einsatz in samtlichen obengenannten Anwen- 
dungsgebieten hydrophiler Poiyisocyanate, insbesondere als Ausgangskomponenten zur Herstellung von Polyu- 
rethankunststoffen und vor allem als Vemetzer fur waBrige Bindemittel oder Bindemlttelkomponenten in Beschich- 
tungssystemen geeignet sind. 

[0020] Obwohl in einigen Veroffentlichungen, die die Herstellung Allophanatgruppen enthaltender Poiyisocyanate 
zum Gegenstand haben, beispielsweise in der EP-A-0 000 194, EP-A-0 303 160, EP-A-0 682 012, US-A-5 380 792 
oder US-A-5 086 175, als mogiiche alkoholische Ausgangsverbindungen zur Herstellung solcher Produkte auch die 
ublichen Polyetheralkohole genannt werden und daneben in der EP-A-0 000 194, EP-A-0 303 150 und EP-A-0 682 
012 innerhalb langer Listen geeigneter Ausgangsisocyanate auch Poiyisocyanate einer Funktionalitat > 2, wie z. B. 
Trimerisierungsprodukte von HDI oder 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), pauschal 
erw&hnt werden, konnte der Fachmann keiner der obengenannten Veroffentlichungen irgendeinen konkreten Hinweis 
darauf entnehmen, dass sich unter Allophanatisierungsbedingungen hergestellte Umsetzungsprodukte monomeren- 
armer Poiyisocyanate mit monofunktionellen Polyethylenoxidpolyetheralkohoien bei Allophanatisierungsgraden von 

20 bis 59 % erheblich leichter und feinteiliger zu stabilen Emulsionen in Wasser einrOhren lassen als Polyisocyanat- 
gemische gleicher Bruttozusammensetzung, die nach den bekannten Verfahren des Standes derTechnik unter Uretha- 
nisierung oder dem Verfahren der DE-A-1 9 822 891 hergestellt wurden. 

[0021] Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische auf Basis alipha- 
tischer, cycloaliphatischer, araliphatischer und/oder aromatischer Diisocyanate mit 

a) einer mittleren Isocyanatfunktionalitat von mindestens 2,0, 

b) einem Gehatt an Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 5,0 bis 25,0 Gew.-% und 

c) einem Gehatt an innerhalb von Polyetherketten gebundenen Ethylenoxideinheiten (berechnet als C 2 H 4 0; Mo- 
lekulargewicht = 44) von 2 bis 50 Gew.-%, wobei die Polyetherketten im statistischen Mittel 5 bis 35 Ethylenoxid- 
einheiten enthalten, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Polyetherketten zu 20 bis 59 mol-% uber Allophanatgruppen mit jewells zwei, jeweils 
aus mindestens zwei Diisocyanaten aufgebauten Polyisocyanatmolekulen verknupft sind. 

[0022] Gegenstand der Erfindung 1st auch ein Verfahren zur Herstellung dieser wasserdispergierbaren Polyisocya- 
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natgemische, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

A) eine Polyisocyanatkomponente einer (mlttleren) NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 5,0, einem Gehalt an alipha- 
tisch cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; 

5 Mole'kulargewicht = 42) von 8,0 bis 27,0 Gew.-% und einem Gehalt an monomeren Diisocyanaten von wen.ger 

sis 1 G©w ~°/o mit 

B) einem einwertigen, im statistischen Mittel von 5 bis 35 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyalkylenoxidpo- 
tyetheralkohol 

w unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentvemaltnisses von 6:1 bis 400:1 so miteinander umsetzt, dass 20 bis 59 % 
der durch NCO/OH-Reaktion primar gebildeten Urethangruppen zu Allophanatgruppen weiterreag.eren, wobe. imub- 
rigen Art und MengenverhSltnisse der genannten Ausgangsverbindungen so gewahit werden, oass o.e resu.uerenuen 
Umsetzungsprodukte den oben unter a) bis c) genannten Bedingungen entsprechen. 

[0023] Gegenstand der Erf.ndung ist auch die Verwendung dieser Polyisocyanatgem.sche als Ausgangskomponen- 

is ten bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen. 

[0024] Gegenstand ist schlieBlich auch die Verwendung dieser Polyisocyanatgem.sche als Vernetzer fur wasserlos- 
iche Oder -dispergierbare Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten bei der Herstellung von Uberzugen unter 
Verwendung von waBrigen Beschichtungsmitte.n auf Basis derartiger Bindemittel oder ^^^SSTSSLm 
[0025] Die beim erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzende Komponente A) west e.ne (mitt^re) NCO-Funkt,ona 

20 itat von 2 0 bis 5,0, vorzugsweise von 2,3 bis 4,5, einen Gehalt an Isocyanatgruppen von 8,0 b.s 27,0 Gew,%, vor- 
zugsweise 14 0 bis 24,0 Gew,% und einen Gehalt an monomeren Diisocyanaten von weniger als 1 Gew -% vorzugs- 
3^niger ate 0,5 Gew,% auf. Sie besteht aus mindestens einem organischen Polyisocyanat mrt al.phat.sch. 
cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen. h(aIiohin< , 
^026] Es handelt sich bei den Polyisocyanaten bzw. Polyisocyanatgemischen der Komponente A) urn bel.eb.ge, 

25 durch Modifiziemng einfacher aliphatischer, cycloaliphatischer, araliphatischer und/oder aromafscher D.^yanate 
Sergeste.lte, aus mLestens zwei Diisocyanaten aufgebaute Polyisocyanate mlt Uretd.n- ^^^ff^ 
Biuret- Iminooxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstruktur, wie s.e be.sp.elswe.se .n J. Prakt. Chem. 336 (1994)_ 85 
2oTdE aT 6 70 666, DE-A-1 954 093, DE-A-2 414 413, DE-A-2 452 532, DE-A-2 641 380 DE-A-3 70 I209 DE-A- 
3 900 053 und DE-A-3 928 503 oder EP^V-O 336 205. EP^-0 339 396 und EP-A-0 798 299 be.sp.elhaft beschneben 

30 So27] Geeignete Diisocyanate zur Herstellung solcher Polyisocyanate sind be.iebige d urch Phosgenieru ng oder 
nach phosgenireien Verfahren, beispielsweise durch thermische Urethanspaltung, zuganghche D.isocyan^e des Mo- 
rekularqewichtsbereichs 140 bis 400 mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromafsch gebundenen 
soclanatg^ z. B. 1 ,4-Diisocyanatobutan, 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI). 2-Methyl-1 ,5-diisocyanatopentan. 

3S SSSo^-dimethylpentan, 2,2,4- bzw. 2 .4,4-Tnmethy.-1,6-diisocyanatohexan 1 ,10-D to**""*""- 
3- und ?4-Diisocyanatocyclohexan. 1 ,3- und 1 ^-Bis-OsocyanatomethyO-cyclohexan 1 -lsocyanato-3 3 ^ethyl- 
slisocyanatomethyicyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 4 . 4, - Dife °^ anat ^ cl °;^ 

1- methyl-4(3)isocyanato-methylcyclohexan, Bis-(isocyanatomethyl)-norboman, 1,3- und ,4-B s <l^ B ^-^; 

2- y^)benzol (TMXDI), 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol CTDI), 2,4'- und4,4'-Diisocyanatod.phenylmethan, 1 ,5-Dnsocya- 
40 natonaDhthalin oder beliebige Gemische solcher Diisocyanate. 

10028 \Bmn£* handelt es steh bei den Ausgangskomponenten A) urn Polyisocyanate oder PoVsocyanatgem.- 
sche der genannten Art mft ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen ^ anat ^^:. 
[00291 Ganz besonders bevorzugte Ausgangskomponenten A) sind Polyisocyanate bzw^ Poly.socyanatgem.sche 
mit Isocyanuratstruktur auf Basis von HDI, IPDI und/oder 4,4 , -Diisocyanatodicyclohexylmethan. 
5o30] B^der Komponente B) handelt es sich urn einwertige. im statistischen Mittel 5 b.s 35, vorzugswe.se 7 b« 30 
Ethylenoxideinheiten pro Molekfll aufweisende Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, w.e s.e .n an s.ch bekannter We.se 
durch Sxylierung geeigneter StartermolekOle zuganglich sind (siehe z. B. Ullmanns Encyclopad.e der techn.schen 
Chemie, 4. Auflage, Band 1 9, Verlag Chemie, Weinheim S. 31 - 38). 

[0031] Als geeignete StartermolekOle zur Herstellung der beim erfindungsgemaBen Verfahren e.ngesetzten Polye- 
theralkohole B) seien hier beispielhaft genannt: gesattigte Monoalkohole wie Methanol, Ethanol, n-Pmpanol Isopro- 
panol, n-Butanol. Isobutanol, sec-Butanol, die isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole ""d Nonano e.^-Decanol n- 
Dodecanol n-Te radecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die isomeren Methylcyclohexanole oder 
S££^fectti»n. 3-Ethy.-3-hydroxymethy.oxetan, oderTetrahydrofurfuryla.kohol ungesatugte Alkohole « w.e 
AMaltohol, 11 -Dimethyl-ally.alkoho. Oder Oleina.kohol, aromatische Alkohole wie Phenol, d.e .someren Kresole oder 
M loxyphenole,araliph^ 

DimetSJamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropyiamin, Dibutylamin, D » S °P^'^ 
N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin Oder Dicyclohexylamin sowie heterocycl.sche sekundare Am.ne w.e Morphol.n. 
Pyrrolidin, Piperidin oder 1H-Pyrazol. 
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[0032] Bevorzugte Startermolekule sind gesattigte Monoalkohole mlt bis zu 4 Kohlenstoffatomen. Besonders bevor- 
zugt wird Methanol als Startermolekul verwendet. 

[0033] Fur die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkyienoxide sind insbesondere Ethylenoxid und Propylenoxid, die 
in beliebiger Reihenfolge Oder auch im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion eingesetzt werden konnen. 
5 [0034] Bei den Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen B) handelt es sich entweder um reine Polyethylenoxidpolyether 
oder gemischte Polyalkylenoxidpolyether, deren Alkylenoxideinheiten zu mindestens 30 mol-%, vorzugsweise zu min- 
destens 40 mol-% aus Ethylenoxideinheiten bestehen. 

[0035] Bevorzugte Ausgangskomponenten B) fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind reine Polyethylenglycolmo- 
nomethyletheralkohole, die im statistischen Mittel 7 bis 30, ganz besonders bevorzugt 7 bis 25 Ethylenoxideinheiten 
10 aufweisen. 

[0036] Gegebenenfalls, jedoch weniger bevorzugt, konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren zusatzlich zu den 
genannten Polyetheralkoholen B) in untergeordneten Mengen noch weitere gegenuber Isocyanaten reaktive Verbin- 
dungen mit anionischen Oder kationischen Gruppen, beispielsweise mit Carboxylat-, Sulfonat- Oder Ammoniumgrup- 
pen, als hydrophile Aufbaukomponenten mitverwendet werden. 

is [0037] Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausgangskomponenten A) und B) beiTem- 
peraturen von 40 bis 1B0°C, vorzugsweise 50 bis 150°C, unter Einhaltung eines NCO«/OH-Aquivalent-Verhattnisses 
von 6:1 bis 400:1 , vorzugsweise von 8:1 bis 140:1, so mrteinander umgesetzt, dass 20 bis 59 mol-%, vorzugsweise 
25 bis 59 mol-%, besonders bevorzugt 30 bis 59 mol-% der durch N CO/OH -Reakti on primar gebildeten Urethangruppen 
zu Allophanatgruppen weiterreagieren. 

20 [0038] Zur Beschleunigung der Allophanatisierungsreaktion konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren gegebe- 
nenfalls geeignete Katalysatoren mitverwendet werden. Hierbei handelt es sich um die ublichen bekannten Allopha- 
natisierungskatalysatoren, beispielsweise um Metallcarboxylate, Metallchelate Oder tertiare Amine der in der GB-A-0 
994 890 beschriebenen Art, um Alkylierungsmittel der in der US-A-3 769 31 8 beschriebenen Art oder um starke Sauren, 
wie sie in der.EP-A-0 000 1 94 beispielhaft beschrieben sind. 

25 [0039] Geeignete AHophanatisierungskatatysatoren sind insbesondere Zinkverbindungen, wie z. B. Zink-(ll)-stearat, 
Zink-(ll)-n-octanoat, Zink-(ll)-2-ethyl-1-hexanoat, Zink-(ll)-naphthenat oder Zink-(ll)-acetylacetonat, Zinnverbindun- 
gen, wie z. B. Zinn-(ll)-n-octanoat, Zinn-(ll)-2-ethyl-1-hexanoat, Zinn-(UHaurat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndichlorid, 
Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndimaleat Oder Dioctylzinndiacetat, Aluminium-tri(ethylaceto-ace- 
tat), Eisen-(lll)-chlorid, Kaliumoctoat, Mangan- Cobatt- oder Nickelverbindungen sowie starke Sauren, wie z. B. Trifluo- 

30 ressigsaure, Schwefetsaure, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Phosphorsaure oder Perchlorsaure, oder beliebige 
Gemisch e dieser Katalysatoren. 

[0040] Geeignete, wenngleich weniger bevorzugte Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind auch 
solche Verbindungen, die neben der Allophanatisierungsreaktion auch die Trimerisierung von Isocyanatgruppen unter 
Bildung von Isocyanuratstrukturen katalysieren. Solche Katalysatoren sind beispielsweise in der EP-A-0 649 866 Seite 
35 4, Zelle 7 bis Seite 5, Zeile 15 beschrieben. 

[0041] Bevorzugte Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind Zinkverbindungen der obengenannten 
Art. Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung Zink-(l!)-n-octanoat, Zink-(l!)-2-ethyl-1 -hexanoat und/oder Zink-(ll)- 
stearat. 

[0042] Diese Katalysatoren kommen beim erfindungsgemaBen Verfahren, falls uberhaupt, in einer Menge von 0,001 

40 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionspartnerzum Einsatz. 
[0043] Die Zugabe zum Reaktionsgemisch kann dabei nach beliebigen Methoden erfolgen. So ist es beispielsweise 
moglich, den gegebenenfalls mltzuverwendenden. Katalysator entweder der Polyisocyanatkomponente A) und/oder 
der Polyetherkomponente B) vor Beginn der eigentlichen Umsetzung zuzumischen. Ebenso ist es moglich, den Kata- 
lysator dem Reaktionsgemisch zu einem beliebigen Zeitpunkt wan rend der Urethanisierungsreaktion oder im Sinne 

45 einer zweistufigen Reaktionsfiihrung auch im AnschluB an die Urethanisierung, d. h. wenn der einem vollstandigen 
Umsatz von Isocyanat- und Hydroxylgruppen theoretisch entsprechende NCO-Gehalt erreicht ist, zuzusetzen. 
[0044] Der Verlauf der Umsetzung kann beim erfindungsgemaBen Verfahren durch z.B. titrimetrische Bestimmung 
des NCO-Gehaltes verfolgt werden. Nach Erreichen des angestrebten NCO-Gehaltes, vorzugsweise wenn der Allo- 
phanatisierungsgrad, d.h. der aus dem NCO-Gehalt errechenbare prozentuale Anteil der zu Allophanatgruppen um- 

so gesetzten, aus Polyetheralkohol und Polyisocyanat entstandenen Urethangruppen, des Reaktionsgemisches 25 bis 
59 %, besonders bevorzugt 30 bis 59 % betragt, wird die Reaktion abgebrochen. Dies kann bei rein thermischer Re- 
aktionsfuhrung beispielsweise durch Abkuhlen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur erfolgen. Bei der bevor- 
zugten Mitverwendung eines Allophanatisierungskatalysators der genannten Art wird die Umsetzung im allgemeinen 
aber durch Zugabe geeigneter Katalysatorgifte, beispielsweise Saurechloride wie Benzoyichlorid oder Isophthaloyldi- 

55 chlorid, abgestoppt. 

[0045] Im ubrigen werden beim erfindungsgemaBen Verfahren Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangskompo- 
nenten im Rahmen der gemachten Angaben so gewahlt, dass die resultierenden Polyisocyanatgemische den oben 
unter a) bis c) gemachten Angaben entsprechen, wobei a) die mittlere NCO-Funktionalitat vorzugsweise 2,2 bis 9,0, 
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besonders bevorzugt 2,5 bis 5,4, b) der NCO-Gehalt vorzugsweise 6,0 bis 23,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 8,5 bis 
S > Gew.-% und c) der Gehalt an innerhalb von Polyetherketten gebundenen Ethylenox.de.nhe.ten vorzugswe.se 5 

bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 25 Gew.-% betragt. .«,„., i,,^ ha 

[0046] Die gemachten Angaben bezuglich der NCO-Funktionalltat der erf.ndungsgemaBen Vertahrensprodukte be- 
ziehen sich dabei auf den Wert, der sich rechnerisch aus Art und Funktionalitat der Ausgangskomponenten nach der 



Formel 



2 valNCO - 2 (1+x) • molOH 



' val NCV) >. . . T->...» t nil 

V / '- \ +2. mol UH - J_ u t x; • moi \jn 



bestimmen UBt, in welcher x den Anteil der beim erfindungsgemaBen Verfahren zu MophanatgrupiMnumg^e 
uSLgruppen bedeutet. Die Funktionalitat f NCO der Ausgangspolyisocyanate A) laBt sen aus dem NCO-Gehatt und 
dem beispielsweise duroh Gelpermeationschromatographie (GPC) Oder Dampldruckosmose best.mmten Molekular- 

SoST Da^e^dungsgemaBe Verfahren kann gagebenenfalls in einem geeigneten, gegenOber Isocyanatgmppen 
nerten L&semittel durchgefOhrt werden. Geeignete Losemittel sind beispielsweise die an s.ch bekannten ublchen 
Lack.6semittei, wie z. B. Ethyiacetat, Butylaoetat, Ethylenglykolmonomethyl- Oder -ethyietheracetet 1 -*^h^P^* 
2-acetat, 3-Methoxy-n-butylacetat, Aoeton, 2-Butanon, 4-Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon. ^.^^""^ 
zol, Testbenzin. hoher substituierte Aromaten, wie sie beispielsweise unter den Beze.chnungen Solventnaphtha®, 
Soivesso® Shellsol® Isopar®. Nappar® und Diasol® Im Handel sind, Kohlens&ureester, w.e D.methyteartoonat, 
DiethSSona^ ^ 2-Bhylenc^onaf End 1 ,2-Propylencartoonat, Lactone, wie r> Propiolacton.rButym.acton.e-Capro- 
Sn M6™^£p*Z™, aber auch Losemittel wie Propylengiykoldiacetat, Diethyiengiyko^^^^ D, 
P^py.engVkoTdlethyLther, Diethyleng^kolethyl- und -butyletheracetat, N-Methylpyrro.idon und N-Nlethylcaprolac- 
tarn Oder beliebige Gemlsche solcher Ldsemittel. ^ 
SSq Die erfindungsgemaBen Vertahrensprodukte steilen klare, praktisch farbiose Po^.socyanatge ™f « <^ 
reits oben genannten Zusammensetzung dar, die sich leicht, ohne Einsatz hoher Scherkrafte durch b.oBes E ^hren 
in Wasser dispergieren lessen, wobei zum Erhalten sedimentationsstabiier waBrige, D,spers,onen I e. e ^n^o^ege- 
benen Zusammensetzung und Molekulargewichtsverteilung der Polyethersegmente berets •^V^JJ^ 
Gesamtgehalt an Ethylenoxideinherten ausreicht, als im Falle von wasserd.spergrerbaren Po *>^ a ^*™****" 
des Standes der Technik. die durch Urethanisierung mit Polyetheralkoholen der gle.chen Zusammensetzung undMo- 
SfuiargewichtsverteHung hergeste.lt wurden. Das ertindungsgemaBe Verfahren gestattet so *H"^>""* 
sationsstabilerhochhydrophilerPolyisocyanate, die sich gegenOber den b»her be^nl»n Poly^i^oemM- 
tenden Polyisocyanatgemischen bei gleicher oder soger besserer Wasserdisperg.erbarkert ^urch e.nen hoheren ^ Ge- 
halt an IsocVanatgnippen und eine h6here Funktionalitat auszeichnen. Auch im Vergleeh zu den ali^n^f 
ten Polyteocyanatgemischen der DE-A-1 9 822 891 mit Allophanatisierungsgraden von mlndestens 60 % bMMnte 
erfindungsgemaBen Vertahrensprodukte bei gleichem Polyethergehalt neben einer nochmais verbesserten D.sper- 

gierbartceit den Vortell eines h6heren NCO-Gehaltes. 

?0049] Die hervorragende Dispergierbarkeit bereits bei niedrigen Ethylenoxidgehalten ,n Verbmdungen mit hohen 
NCO Gehaiten und -Funktionalitaten steltt insbesondere fur die Verwendung der erfindungsgemaBen Polyrsocyan*- 
gVmische in waBrigen 2K-PUR-Lacken einen Vorteil dar, da sich auf diese Weise hochvernetzte Besch,chtungen er- 
Salten lessen, die neben sehr guter Losemittel- und Chemikalienbestandigkeit aufgrund des nredngen Gehaltes an 

hydrophilen Gruppen insbesondere eine ausgezeichnete Wasserfestigkelt aufweisen atnomi ^ n 

[0050] Gegebenenfalls k6nnen den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyisocyanatgemischen 
vor der Emulgierung noch weitere nichthydrophilierte Polyisocyanate, insbesondere Lackpolyisocyanate der obenge- 
nannten Art. zugesetzt werden, wobei die Mengenverhattnisse bevorzugt so gewahlt 

Polyisocyanatgemische den vorstehend unter a) bis c) genannten Bed.ngungen entsprechen, und somrt ebenfalls 
ertindungsgemaBe Polyisocyanatgemische darstellen, da diese im allgemeinen aus Gemrschen aus 

(i) erfindungsgemas hydrophil modifizierten Polyisocyanaten und 

(ii) unmodifizierten Polyisocyanaten der beispielhaft genannten Art bestehen. 

[0051] In solchen Mischungen Obernehmen die erfindungsgemaBen Vertahrensprodukte die Funktion eines Emul- 
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gators fur den nachtraglich zugemischten Anteil an nichthydrophilen Polyisocyanaten. 

[0052] Die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische stellen wertvolle Ausgangsmaterialien zur Herstellung von 
Polyurethan-Kunststoffen nach dem Isocyanat-Polyadditionsverfahren dar. 

[0053] Hierzu werden die Polyisocyanatgemische vorzugsweise in Form waBriger Emulsionen eingesetzt, die in 
5 Kombination mit in Wasser dispergierten Poly hydroxy Iverbindungen im Sinne von wfiBrigen Zweikomponenten-Syste- 
men zur Umsetzung gebracht werden konnen. 

[0054] Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische als Vernetzerfur in Wasser 
geloste Oder dispergierte Lackbindemittel Oder Lackbindemittelkomponenten mit gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tionsfahigen Gruppen, insbesondere alkoholischen Hydroxy Igruppen, bei der Herstellung von Beschichtungen unter 
10 Verwendung von waBrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger Bindemittel bzw. Bindemittelkomponenten ver- 
wendet. Die Vereinigung des Vemetzers, gegebenenfalls in emulgierter Form, mit den Bindemitteln bzw. Bindemittel- 
komponenten kann hierbei durch einfaches Verruhren vor der Verarbeitung der Beschichtungsmittel nach beliebigen 
Methoden Oder auch unter Verwendung von Zweikomponenten-Spritzpistolen erfolgen. 

[0055] In diesem Zusammenhang seien als Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten beispielhaft erwahnt: 
15 in Wasser geloste Oder dispergierte, Hydroxylgruppen aufweisende Polyacrylate, insbesondere solche des Moleku- 
largewichtsbereichs 1 000 bis 1 0 000, die mit organischen Polyisocyanaten als Vemetzer wertvolle Zweikomponenten- 
Bindemittel darstellen Oder in Wasser dispergierte, gegebenenfalls Urethan-modifizierte, Hydroxylgruppen aufweisen- 
de Polyesterharze der aus der Polyester- und Alkydharzchemie bekannten Art. Prinzipiell sind als Reaktionspartner 
fur die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische alle in Wasser gel osten oder dispergierten Bindemittel, die gegen- 
20 Qber Isocyanaten reaktive Gruppen aufweisen, geeignet. Hierzu zahlen beispielsweise auch in Wasser dispergierte 
Polyurethane oder Polyharnstoffe, die aufgrund der in den Urethan- bzw. Harnstoff gruppen vorliegenden aktiven Was- 
serstoffatome mit Polyisocyanaten vernetzbar sind. 

[0056] Bei der erfindungsgemaBen Verwendung als Vernetzerkomponente fur waBrige Lackbindemittel werden die 
erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische im allgemeinen in solchen Mengen eingesetzt, die einem Aquivalentver- 
25 haltnis von NCO-Gruppen zu gegenuber NCO-Gruppen reaktionsfahigen Gruppen, insbesondere alkoholischen Hy- 
droxylgruppen, von 0,5:1 bis 2:1 entsprechen. 

[0057] Gegebenenfalls konnen die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische in untergeordneten Mengen auch 
nichtfunktionellen waBrigen Lackbindemitteln zur Erzielung ganz spezieller Eigenschaften, beispielsweise als Additiv 
zur Haftverbesserung zugemischt werden. 

so [0058] Selbstverstandlich kdnnen die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische auch In mit aus der Polyurethan- 
chemie an sich bekannten Blockierungsmrtteln blockierter Form in Kombination mit den obengenannten wSBrigen 
Lackbindemitteln oder Lackbindemittelkomponenten Im Sinne von waBrigen Einkomponenten-PUR-Einbrennsyste- 
men eingesetzt werden. Geeignete Blockierungsmfttel sind beispielsweise Malonsaurediethylester, Acetessigester, 
Acetonoxim, Butanonoxim, e-Caprolactam, 3,5-Dimethylpyrazol, 1 ,2,4-Triazol, Dimethyl- 1 ,2 ,4-triazol, Imidazol oder 

35 beliebige Gemische dieser BlockierungsmltteL 

[0059] Als Untergrunde fur die mit Hilfe der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische formulierten waBrigen Be- 
schichtungen kommen beliebige Substrate in Betracht, wie z. B. Metal!, Holz, Glas, Stein, keramische Materialien, 
Beton, harte und flexible Kunststoffe, Textilien, Leder und Papier, die vor der Beschichtung gegebenenfalls auch mit 
ublichen Grundierungen versehen werden kdnnen. 

40 [0060] Im allgemeinen besitzen die mit den erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemischen formulierten waBrigen Be- 
schichtungsmittel, denen gegebenenfalls die auf dem Lacksektor ublichen Hilfs- und Zusatzmittel, wie z. B. Veriaufs- 
hilfsmrttel, Farbpigmente, Fullstoffe, Mattierungismittel oder Emulgatoren, einverleibt werden konnen, schonbei Raum- 
temperaturtrocknung gute lacktechhische Eigenschaften. 

[0061] Selbstverstandlich lassen sie sich jedoch auch unter forcierten Bedingungen bei erhohter Temperatur bzw. 

45 durch Einbrennen bei Temperaturen bis 260°C trocknen. 

[0062] Aufgrund ihrer hervorragenden Wasseremulgierbarkeit, die eine homogene, besonders feinteilige Verteilung 
in waBrigen Lackbindemitteln ermoglicht, fuhrt die Verwendung der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische als 
Vernetzerkomponente fur waBrige Polyurethanlacke zu Beschichtungen mit hervorragenden optischen Eigenschaften, 
insbesondere hohem Oberflachenglanz, Veriauf und hoher Transparenz. 

so [0063] Neben der bevorzugten Verwendung als Vernetzerkomponenten fur waBrige 2K-PUR-Lacke eignen sich die 
erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische hervorragend als Vernetzerfur waBrige Dispersionsklebstoffe, Leder- und 
Textilbeschichtungen oder Textiidruckpasten, als AOX-freie Papierhilfsmittel oder auch als Zusatzmittel fur minerali- 
sche Baustoffe, beispielsweise Beton- oder Mortelmassen. 

[0064] Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. Der Begriff "Allophanatisierungsgrad" 
55 bezeichnet den aus dem NCO-Gehalt errechenbaren prozentualen Anteil der zu Allophanatgruppen umgesetzten, aus 
Polyetheralkohol und Polyisocyanat entstandenen Urethangruppen. Alle Obrigen Prozentangaben beziehen sich auf 
das Gewicht. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

5 [0065] 850 g (4,39 val) eines Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan 
(HDI) mit einem NCO-Gehalt von 21 ,7 %, einer mittleren NCO-Funktionalitat von 3,5 (nach GPC), einem Gehalt an 
monomerem HDI von 0,1 % und einer Viskositat von 3000 mPas (23°C) werden bei 1 00°C unter trockenem Stickstoff 
und ROhren vorgelegt, innerhalb von 30 min mit 150 g (0,30 val) eines auf Methanol gestarteten, monofunktionelien 
Polyethylenoxidpolyethers eines mittleren Molekulargewichtes von 500, entsprechend einem NCO/OH-Aquivalentver- 

10 haltnis von 14,6:1 , versetzt und anschlieBend bei dieser Temperatur weitergeruhrt, bis der NCO-Gehalt der Mischung 
nach etwa 2 h auf den einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 1 7,2 % gefallen ist. Durch Zugabe 
von 0,01 g Zink-(ll)-2-ethyi-1 -hexanoat wird die Allophanatisieaingsreaktion gestartet. Dabei steigt die Temperatur des 
Reaktionsgemisches aufgrund der freiwerdenden Reaktionswarme bis auf 103°C an. Der Verlauf der Reaktion wird 
durch NCO-Titration verfolgt. Nach Erreichen eines NCO-Gehaltes von 16,7 % wird die Reaktion durch Zugabe von 

15 0,01 g Benzoylchlorid abgebrochen und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt. Es liegt ein erfindungs- 
gemaBes, praktisch farbloses Wares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten von 



Festgehalt 


j 100% 


NCO-Gehalt 


| 16,6% 


NCO-Funktionalitat 


! 3,6 


Viskositat (23°C) 


j 6300 mPas 


Ethylenoxidgehalt 


j 14,0% 


Allophanatisierungsgrad 


j 46 % 



25 

Beispiel 2 

[0066] 850 g (4,39 val) des in Beispiel 1 beschriebenen Jsocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis.von 
HDI werden bei 100°C unter trockenem Stickstoff und ROhren vorgelegt, innerhalb von 30 min mit 150 g (0,30 val) des 

so in Beispiel 1 beschriebenen Poiyetheralkohols, entsprechend einem N CO/OH -Aquivalentverhaltnis von 14,6:1, ver- 
setzt und anschlieBend bei dieser Temperatur weitergeruhrt, bis der NCO-Gehalt der Mischung nach etwa 2 h auf den 
einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 17,2 % gefallen ist. Durch Zugabe von 0,01 g Zink-(ll)- 
2-ethyl-1 -hexanoat wird die Allophanatisierungsreaktion gestartet. Dabei steigt die Temperatur des Reaktionsgemi- 
sches aufgrund der freiwerdenden Reaktionswarme bis auf 105°C an. Der Verlauf der Reaktion wird durch NCO-Titra- 

35 tion verfolgt. Nach Erreichen eines NCO-Gehaltes von 16,9 % wird die Reaktion durch Zugabe von 0,01 g Benzoyl- 
chlorid abgebrochen und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt. Es liegt ein erfindungsgemaBes, 
praktisch farbloses Wares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 



Festgehalt 


j 100% 


NCO-Gehalt 


I 16,8% 


NCO-Funktionalitat 


| 3,5 


Viskositat (23 °C) 


j 4800 mPas 


Ethylenoxidgehalt 


| 14,0% 


Allophanatisierungsgrad 


j 31 % 



Beispiel 3 

[0067] 830 g (4,58 val) eines Isocyanuratgmppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von HDI mit einem NCO-Gehalt 
von 23,2 %, einer mittleren NCO-Funktionalitat von 3,2 (nach GPC), einem Gehalt an monomerem HDI von 0,2 % und 
einer Viskositat von 1200 mPas (23°C) werden bei 100°C unter trockenem Stickstoff und Ruhren vorgelegt, innerhalb 
von 30 min mit 170 g (0,49 val) eines auf Methanol gestarteten, monofunktionelien Polyethylenoxidpolyethers eines 
mittleren Molekulargewichtes von 350, entsprechend einem NCO/OH-Aquh/alentverhaltnis von 9,3:1, versetzt und 
anschlieBend bei dieser Temperatur weitergeruhrt, bis der NCO-Gehalt der Mischung nach etwa 2 h auf den einer 
vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 1 7,2 % gefallen ist. Durch Zugabe von 0,01 g Zink-(ll)-2-ethyl- 
1 -hexanoat wird die Allophanatisierungsreaktion gestartet. Dabei steigt die Temperatur des Reaktionsgemisches auf- 
grund der freiwerdenden Reaktionswarme bis auf 1 08°C an. Der Verlauf der Reaktion wird durch NCO-Titration verfolgt. 
Nach Erreichen eines NCO-Gehaltes von 1 6,5 % wird die Reaktion durch Zugabe von 0,01 g Benzoylchlorid abgebro- 
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chen und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt. Es liegt ein erfindungsgemaBes, praktisch farbloses 
Wares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Festgehatt 


j 100% 


NCO-Gehalt 


| 16,3% 


NCO-Funktionalitat 


! 3,2 


Viskositat (23 °C) 


| 2400 mPas 


Ethylenoxidgehalt 


| 15,4% 


Aliophanatisierungsgrad 


| 43% 



Belsple) 4 (Vergleich gemaB DE-A-1 9 822 891 ) 

[0068] 850 g (4,39 val) des in Beispiel 1 beschriebenen Isocyanuratgruppen-haltigen Poiyisocyanates auf Basis von 
HDI werden bei 1 00°C unter trockenem Stickstoff und Ruhren vorgelegt, innerhalb von 30 min mlt 1 50 g (0,30 va!) des 
in Beispiel 1 beschriebenen Polyetheraikohols versetzt und anschlieBend bei dieserTemperaturweitergeruhrt, bis der 
NCO-Gehalt der Mischung nach etwa2 h auf den einer vollstandigen Urethanlsierung entsprechenden Wert von 17,2 
% gefallen 1st. Durch Zugabe von 0,01 g Zink-(ll)-2-ethyl-1-hexanoat wird die Allophanatisierungsreaktion gestartet. 
Dabei steigt die Temperatur des Reaktionsgemisches aufgrund der f reiwerdenden Reaktionswarme bis auf 104°C an, 
Nach Abklingen der Exothermie, etwa 30 min nach Katatysatorzugabe, wird die Reaktion durch Zugabe von 0,01 g 
Benzoylchlorid abgebrochen und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt. Es liegt ein erfindungsge- 
mSBes, praktisch farbloses Wares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 



Festgehalt 


| 100% 


NCO-Oehalt 


| 16,0% 


NCO-Funktionalitat 


| 3,9 

| 7400 mPas 


Viskositat (23 °C) 


Ethylenoxidgehalt 


| 14,0% 


Aliophanatisierungsgrad 


I 92% 



Beispiel 5 (Vergleich gemaB EP^-0 206 059) 

[0069] 850 g (4,39 val) des in Beispiel 1 beschriebenen Isocyanuratgruppen-haltigen Poiyisocyanates auf Basis von 
HDI werden bei 100°C unter trockenem Stickstoff und Ruhren vorgelegt, innerhalb von 30 min mit 150 g (0,30 val) des 
in Beispiel 1 beschriebenen Polyetheraikohols versetzt und bei dieserTemperaturweitergeruhrt, bis der NCO-Gehalt 
der Mischung nach etwa 2 h auf den einer vollstandigen Urethanlsierung entsprechenden Wert von 17,2 % gefallen 
ist. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur liegt ein farbloses, Wares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 



Festgehalt 


100% 


NCO-Gehalt 


17,2% 


NCO-Funktionalitat 


3,3 


Viskositat (23 °C) 


3600 mPas 


Ethylenoxidgehalt 


14,0% 


Allophanatisieru ngsgrad 


0% 



Beispiel 6 (Vergleich gemaB EP^-0 206 059) 

[0070] 800 g (4,1 3 val) des in Beispiel 1 beschriebenen Isocyanuratgruppen-haltigen Poiyisocyanates auf Basis von 
HDI werden bei 1 00°C unter trockenem Stickstoff und Ruhren vorgelegt, innerhalb von 30 min mlt 200 g (0,40 val) des 
in Beispiel 1 beschriebenen Polyetheraikohols versetzt und bei dieserTemperaturweitergeruhrt, bis der NCO-Gehalt 
der Mischung nach etwa 2 h auf den einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 15,7 % gefallen 
ist. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur liegt ein farbloses, Wares Polyisocyanatgemisch mit folgenden Kenndaten von 



Festgehalt 


I 100% 


NCO-Gehart 


j 15,7% 
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(fortgesetzt) 



NCO-Funktionalitat 


3,2 


ViskositSt (23 °C). 


3700 mPas 


Ethylenoxidgehalt 


18,7% 


Allophanatisierungsgrad 


0% 



Beispiel 7 (Vergleich gemaB DE-A-19 822 891) 

[0071] 830 g (4,58 val) des in Beispie! 3 beschriebenen Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von 
HDI werden bei 100°C unter trockenem Sticksioff und Ruhren vorgeiegt, innerhaib von 30 min mil 170 g (0,43 val) des 
in Beispiel 3 beschriebenen Polyetheralkohols versetzt und anschlieBend bei dieserTemperatur weitergeruhrt, bis der 
NCO-Gehalt der Mischung nach etwa 2 h auf den einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 17,2 
% gefallen ist. Durch Zugabe von 0,01 g Zink-(ll)-2-ethyl-1-hexanoat wird die Allophanatisierungsreaktion gestartet. 
Dabei steigt die Temperatur des Reaktionsgemisches aufgrund der freiwerdenden Reaktionswarme bis auf 108°C an. 
Nach Abklingen der Exothermie, etwa 20 min nach Katalysatorzugabe, wird die Reaktion durch Zugabe von 0,01 g 
Benzoylchlorid abgebrochen und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt. Es liegt ein erfindungsge- 
m§Bes, farbloses Wares Polyisocyanatgemisch mlt foigenden Kenndaten vor: 



Festgehalt 


100% 


NCO-Gehalt 


15,2% 


NCO-Funktionaiitat 


3,8 


Viskosltat (23 °C) 


2900 mPas 


Ethylenoxidgehalt 


15,4% 


Allophanatisierungsgrad 


95% 



Beispiel 8 (Vergleich gemaB EP-A-0 540 985) 

30 [0072] 830 g (4,58 va!) des in Beispiel 3 beschriebenen Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von 
HDI werden bei 100°C unter trockenem Stickstoff und Ruhren vorgeiegt, innerhalb von 30 min mit 170 g (0,49 val) des 
in Beispiel 3 beschriebenen Polyetheralkohols versetzt und anschlieBend bei dieserTemperatur weitergeruhrt, bis der 
NCO-Gehalt der Mischung nach etwa 2 h auf den einer vollstandigen Urethanisierung entsprechenden Wert von 17,2 
% gefallen ist. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur liegt ein farbloses, Wares Polyisocyanatgemisch mit foigenden 

35 Kenndaten vor: 



Festgehalt 


100% 


NCO-Gehalt 


17,2 % 


NCO-Funktionalitat 


2,9 


Viskositat (23 °C) 


1600 mPas 


Ethylenoxidgehalt 


15,4% 


Allophanatisierungsgrad 


0% 



45 Beispiel 9 (Herstellung von Emulsionen) 

[0073] Jeweils 28 g der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische aus Beispiel 1 , 2 und 3 sowie der Vergleichs- 
polyisocyanate aus Beispiel 4,5,6 und 7 wurden mit jeweils 1 2 g 1 -Methoxypropyl-2-acetat verdunnt, in einem Erien- 
meyerkolben mit 100 g entionisiertem Wasser versetzt und anschlieBend jeweils 1 min mit Hilfe eines Magnetruhrer 
so bei 900 U/min geriihrt. Von den entstandenen Emulsionen wurde als MaB fur die Dispergierbarkelt der unterschiedli- 
chen Polyisocyanatgemische mlt Hilfe eines Gerates "Zetasizer" der Fa. Marvern Instruments die mittlere Teilchengro- 
Be bestimmt. Die nachfolgende Tabelle zeigt die gefundenen Werte. 



Polyisocyanatgemisch aus 


Allophanatisierungsgrad [%] 


mittlere TeilchengroSe [nm] 


Beispiel 1 


46 


75 


Beispiel 2 


31 


83 
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(fortgesetzt) 



Polyisocyanatgemisch aus 


Allophanatisierungsgrad [%] 


mittlere Teiicnengrorce tnmj 


Beispiel 4 (Vergleich) 


92 


174 


Beispiel 5 (Vergleich) 


0 


434 


Beispiel 6 (Vergleich) 


0 


88 


Beispiel 3 


43 


118 


Beispiel 7 (Vergleich) 


95 


169 


Beispiel 8 (Vergleich) 


0 


696 



[0074] Der Vergleich zeigt, dass die erfindungsgemaB hergestellten Polyisocyanatgemische (Beispiel 1 und 2 bzw. 
3) gegenuber Polyisocyanatgemischen gleicher Bruttozusammensetzung, die nach DE-A-19 822 891 mit hoherem 
Allophanatisierungsgrad hergestellt wurden (Beispiele 4 bzw. 7), und gemaB der Lehre der EP^A-0 206 059 (Beispiel 
5) bzw. EP-A-0 540 985 (Beispiel 9) hergestellten Polyisocyanatgemischen gleicher Bruttozusammensetzung, bei de- 
nen die Polyetherketten ausschlieBlich uber Urethanbindungen mit dem Polyisocyanat verknupft sind, eine deutlich 
bessere Dispergierbarkeit aufweisen. Zum Erreichen einer ahnlich guten Dispergierbarkeit benotigen Polyetheru- 
rethan-modifizierte Polyisocyanatgemische nach EP-A-0 206 059 (Beispiel 6) im Vergleich zu den erfindungsgemaBen 
Polyisocyanatgemischen (Beispiel 1 und 2) einen erheblich hoheren Gesamt-Gehatt an Ethylenoxideinheiten. 

Beispiel 10 (Verwendung) 

[0075] 100 Gew.-Teile einer waBrigen, Coloser-freien, hydroxyfunktionellen Polyacrylatdispersion mit einem Fest 
korpergehalt von 43 % und einem OH-Gehatt von 2,5 %, bezogen auf Festharz, im wesentlichen bestehend aus 48,0 
% Methylmethacrylat, 27,4 % n-Butylacrylat, 21 ,6 % Hydroxy-C 3 -alkylmethacrylat (Anlagerungsprodukt von Propylen- 
oxid an Methacrylsaure) und 3,0 % Acrylsaure, wurden mit 0,5 Gew.-Teilen eines handelsublichen Entschaumers (Fo- 
amaster® TCX, Henkel) gemischt. Diesem Ansatz wurden 16,0 Gew.-Teile des erfindungsgem&Ben Polyisocyanates 
aus Beispiel 1 zugesetzt (entsprechend einem Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu alkoholischen Hydroxyl- 
gruppen von 1:1) und die Mischung durch intensives Ruhren (2000 U/min) homogenisiert. AnschlieBend wurde der 
Festkorpergehalt durch Zugabe von Wasser auf 40 % eingestellt. 

[0076] Zum Vergleich wurden nach dem gleichen Verfahren aus jeweils 100 Gew.-Teilen der oben beschriebenen 
hydroxyfunktionellen Polyacrylatdispersion und 16,6 Gew.-Teilen des Polyisocyanates gemaB LeA 32945 aus Beispiel 
4 bzw. 15,5 Gew.-Teilen des Polyisocyanates gemaB EP-A-0 206 059 aus Beispiel 5 (jeweiis entsprechend einem 
Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu alkoholischen Hydroxy Igruppen von 1 :1) Klartacke hergestellt. 
[0077] Die Verarbeltungszeit der appllkationsfertigen Ansatze betrug in alien Fallen ca. 3 Stunden. Die Lacke wurden 
in einer NaBf ilm-Schichtdicke von 1 50 u,m (ca. 60 ujti trocken) auf Glaspiatten appllziert und nach 1 5 minutigem Abluften 
unter forcierten Bedingungen (30 min/60°C) getrocknet. Es wurden Lackfiime mit folgenden Eigenschaften erhalten: 



Polyisocyanat aus 


Beispiel 


Beispiel 4 


Beispiel 5 


1 


(Vergleich) 


(Vergleich) 


Glanz 20° 


86 


85 


75 


Glanz visuell 8 ) 


0 


1 


3 


Glanzschleler (Haze) 


22 


57 


147 


Pendelharte Tsl nach 1o77d b ) 


99/137 


106/139 


84/125 


Lbsemlttelbestandlgkett c ) 








Wasser (30 Min.) 


0 


0 


2 


Isopropanol/Wasser 1:1 (1 Min.) 


0 


0 


2 


MPA/Xylol 1:1.(1 Min.) 


0 


0 


2 


Butylglykol (1 Min.) 


0 


0 


2 


Aceton (1 Min.) 


0 


0 


3 



a > Bewertung: 0 (sehr gut) - 5 (schlecht) 
b > Pendelharte nach Konlg (DIN 53157) 

°) Bewertung: 0 - 5 (0 = Lackfllm unverandert; 5 « voilig aufgelost) 
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[0078] Der Vergleich zeigt, dass mit Hilfe des erfindungsgemaS hergestellten Polyisocyanatgemisches (Beispiel 1) 
aufgrund der besseren Emulgierbarkeit eine Beschichtung emalten wird, die sich gegenuber einem unter Verwendung 
des Polyisocyanatgemisches mit hoherem Allophanatisierungsgrad nach DE-A-19 822 B91 (Beispiel 4) hergestellten 
Lackfilm durch einen geringeren Glanzschleier auszeichnet und gegenuber einem unter Verwendung des Polyisocya- 
5 natgemisches nach EP-A-0 206 059 (Beispiel 5) erhaltenen Lackfilm darfiberhinaus auch eine emeblich hohere L6- 
semittel- und Wasserbestandigkeit aufweist. 



Patentanspruche 

1 Wasssrdispergierbare Polyisocyanatgemlsche auf Basis aHphatischer. cycloaliphatischer. araliphatischer und/ 
Oder aromatischer Diisocyanate mit 

a) einer mittleren Isocyanatfunktionalitat von mindestens 2,0, 
15 b) einem Gehalt an Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 5,0 bis 25,0 Gew.-% 

und 

c) einem Gehalt an innerhalb von Polyetherketten gebundenen Ethylenoxtdeinheiten (berechnet als C 2 H 2 0; 
Molekulargewicht = 44) von 2 bis 50 Gew.-%, wobei die Polyetherketten im statistischen Mittel 5 bis 35 Ethy- 
lenoxideinheiten enthalten, 

20 

dadurch gekennzeichnet, dass die Polyetherketten zu 20 bis 59 mol-% uber Allophanatgruppen mit jeweils zwei, 
jeweils aus mindestens zwei Diisocyanaten aufgebauten Pofyisocyanatmolekulen verkniipft sind. 

2. Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische auf Basis aliphatischer und/oder cycloaliphatischer Diisocyanate 
25 mit 

a) einer mittleren Isocyanatfunktionalitat von 2,2 bis 9,9, 

b) einem Gehalt an Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 6,0 bis 23,0 Gew.-% 
und 

30 c) einem Gehalt an innerhalb von Polyetherketten gebundenen Ethylenoxideinhelten (berechnet als C 2 H 2 0; 

Molekulargewicht = 44) von 5 bis 40 Gew.-%, wobei die Polyetherketten im statistischen Mittel 7 bis 30 Ethy- 
lenoxideinhelten enthalten, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Polyetherketten zu 20 bis 59 mol-% uber Allophanatgruppen mit jeweils zwei, 
35 jeweiis aus mindestens zwei Diisocyanaten aufgebauten Polyisocyanatmolekulen verkniipft sind. 

3. Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische gema3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Polye- 
therketten zu 20 bis 59 mol-% uber Allophanatgruppen mit jeweils zwei Isocyanuratgruppen aufweisenden Poly- 
isocyanatmolekulen verknupft sind. 

40 

4. Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Polye- 
therketten zu 25 bis 59 mol-% uber Allophanatgruppen mit jeweils zwei Isocyanuratgruppen aufweisenden Poly- 
isocyanatmolekulen mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen ver- 
knupft sind. 

45 

5. Verfahren zur Herstellung von wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemischen gemaG Anspruch 1 , dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man 

A) eine Polyisocyanatkomponente einer mittleren Funktionaiitat von 2,0 bis 5,0, einem Gehalt an aliphatisch, 
so cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Mo- 
lekulargewicht = 42) von 8,0 bis 27,0 Gew.-% und einem Gehalt an monomeren Diisocyanaten von weniger 
als 1 Gew.-% mit 

B) einem einwertigen, im statistischen Mitel von 5 bis 35 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyalkylenoxid- 
55 polyetheraikohol 

unter Einhaltung eines NCO/OH-AquivaientverhSltnisses von 6:1 bis 400:1 so mlteinander umsetzt, dass 20 bis 
59 % der durch NCO/OH-Reaktion primar gebildeten Urethangruppen zu Allophanatgruppen weiterreagieren, wo- 
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bei im ubrigen Art und Mengenverh&ltnisse der genannten Ausgangsverbindungen so gewahlt werden, dass die 
resultierenden Umsetzungsprodukte den in Anspruch 1 genannten Bedingungen entsprechen. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 

A) eine Polyisocyanatkomponente einer mlttleren FunktionalitSt von 2,3 bis 4,5, einem Gehalt an aliphatisch 
und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht m 42) von 
14,0 bis 24,0 Gew.-% und einem Gehalt an monomeren Diisocyanaten von weniger als 0,5 Gew.-% mit 

B) einem einwertigen, im statistischen Mittel von 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyalkylen- 
oxidpolyetheralkohol 

unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 8:1 bis 140:1 so mrteinander umsetzt, dass 20 bis 
59 % der durch NCO/OH-Reaktion primar gebildeten Urethangruppen zu Allophanatgruppen weiterreagieren, wo- 
bei im ubrigen Art und Mengenverhaltnisse der genannten Ausgangsverbindungen so gewfihlt werden, dass die 
resultierenden Umsetzungsprodukte den in Anspruch 1 genannten Bedingungen entsprechen. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polyisocyanatkomponente A) ein Iso- 
cyanuratgruppen aufweisendes Polyisocyanat auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan, 1-lsocyanato-3 f 3,5-trime- 
thyl-5-isocyanatomethylcyclohexan und/oder 4,4-Diisocyanatodicyclohexylmethan einsetzt. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in Gegenwart eines die Bil- 
dung von Allophanatgruppen beschleunigenden Katalysators durchfuhrt 

9. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als Allophanatisierungskatalysator organi- 
sche Zinkverbindungen einsetzt. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als Allophanatisierungskatalysator Zink-(l I )- 
n-octoat, Zink-(ll)-2-ethyl-1 -hexanoat und/oder Zink-(ll)-stearat einsetzt. 

11. Verwendung der Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1 als Ausgangskomponente bei der Herstellung von 
Poly u rethan ku nststoff en . 

12. Verwendung der Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1 als Vernetzerkomponente fur wasserlosliche Oder 
-dispergierbare Lackbindemlttel oder Lackbindemittelkomponenten bei der Herstellung von Oberzugen unter Ver- 
wendung von waBrigen Beschichtungsmltteln auf Basis derartiger Bindemittel oder Bindemlttelkomponenten. 



Claims 

1 . Water-dispersible polyisocyanate mixtures based on aliphatic, cycloaliphatic, araliphatic and/or aromatic diisocy- 
anates and having 

a) an average isocyanate functionality of at least 2.0, 

b) an isocyanate group content (calculated as NCO; molecular weight = 42) of from 5.0 to 25.0% by weight and 

c) an amount of ethylene oxide units (calculated as C 2 H 2 0; molecular weight = 44) incorporated within poly- 
ether chains of from 2 to 50% by weight, the polyether chains containing an average of from 5 to 35 ethylene 
oxide units, 

characterized in that from 20 to 59 mol% of the polyether chains are linked via allophanate groups to in each 
case two polyisocyanate molecules which have each been synthesized from at least two diisocyanates. 

2. Water-dispersible polyisocyanate mixtures based on aliphatic and/or cycloaliphatic diisocyanates and having 

a) an average isocyanate functionality from of 2.2 to 9.9, 

b) an isocyanate group content (calculated as NCO; molecular weight = 42) of from 6.0 to 23.0% by weight and 

c) an amount of ethylene oxide units (calculated as C 2 H 2 0; molecular weight = 44) incorporated within poly- 
ether chains of from 5 to 40% by weight, the polyether chains containing an average of from 7 to 30 ethylene 
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oxide units, 

characterized in that from 20 to 59 mol% of the polyether chains are linked via allophanate groups to in each 
case two polyisocyanate molecules which have each been synthesized from at least two dusocyanates. 

3 Water-dispersible polyisocyanate mixtures according to Claim 1 , characterized in that from 20 to 59 mol% of the 
' polyether chains are linked via allophanate groups to in each case two polyisocyanate molecules each hav.ng two 

isocyanurate groups. 

4 Water-dispersible polyisocyanate mixtures according to Claim 1 , characterized in that from 20 to 59 mol% of the 
' ^.oth^hair,* ««, linked via alloohanate groups to in each case two polyisocyanate molecules each having two 

r S oc^anurate groups and having exclusively aliphatically and/or cycloaliphaticaily attached isocyanate groups. 

5. Process for preparing water-dispersible polyisocyanate mixtures according to Claim 1 , characterized in that 

A) a polyisocyanate component with an average functionality of from 2.0 to 5.0, containing from 8.0 to 27 0% 
by weight of aliphatically, cycloaliphaticaily, araliphatically and/or aromatically attached isocyanate groups (cal- 
culated as NCO; molecularweight= 42) and less than 1% by weight of monomenc dusocyanates .s reacted with 

B) a monofunctional polyalkylene oxide polyether alcohol containing an average of from 5 to 35 ethylene oxide 
units 

at an NCO/OH equivalent ratio of from 6:1 to 400 :1 such that from 20 to 59% of the urethane gr oops formed initially 
by the NCO/OH reaction react further to form allophanate groups, the nature and proportions of the statedsterting 
compounds otherwise being chosen such that the resultant reaction products meet the conditions specified .n 
Claim 1 . 

6. Process according to Claim 5, characterized In that 

A) a polyisocyanate component with an average functionality of from 2.3 to 4.5 ™™ n W™£°*?£™ 
by weight of aliphatically and/or cycloaliphaticaily attached isocyanate groups (calculated as NCO, molecular 
weight = 42) and less than 0.5% by weight of monomeric diisocyanates is reacted with 

B) a monofunctional polyalkylene oxide polyether alcohol containing an average of from 7 to 30 ethylene oxide 
units 

at an NCO/OH equivalent ratio of from 8:1 to 1 40:1 such that from 20 to 59% of the urethane 
by the NCO/OH reaction react furtherto form allophanate groups, the nature and proportions of the ^ated stertmg 
compounds otherwise being chosen such that the resuttant reaction products meet the conditions specified .n 
Claim 1 . 

7. Process according to Claim 5, characterized in that polyisocyanate component A) comprises a P°*« W* e 
which contains isocyanurate groups and is based on 1 ,6-diisocyanatohexane, l-,socyanato-3.3,5^nmethyl-5-«o- 
cyanatomethylcyclohexane and/or 4,4'-diisocyanatodicyclohexylmethane. 

8. Process according to Claim 5. characterized in that the reaction is conducted in the presence of a catalyst which 
accelerates the formation of allophanate groups. 

9. Process according to Claim 8, characterized In that organozinc compounds are used as allophanatization cata- 
lyst. 

10. Process according to Claim 8, characterized In that zinc(ll) n-octoate, zinc(ll) 2-ethyl-1 -hexanoate and/or zinc 
(II) stearate are used as allophanatization catalyst. 

11 . Use of the polyisocyanate mixtures according to Claim I as a starting component in the production of polyurethane 
plastics. 

12. Use of the polyisocyanate mixtures according to Claim 1 as a crosslinks component for water-soluble or water- 
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dispersible paint binders or paint binder components in the production of coatings using aqueous coating compo- 
sitions based on such binders or binder components. 



5 Revendications 

1. Melanges de polyisocyanates, dispersibles dans I'eau, a base de diisocyanates aliphatiques, cycloaliphatiques, 
araiiphatiques et/ou aromatiques, avec 

10 a) une fonctionnalite isocyanate moyenne d'au moins 2,0 ; 

b) une teneur en radicaux isocyanate (calculee comme NCO ; poids moleculaire = 42) allant de 5,0 a 25,0% 
en poids, et 

c) une teneur en unites oxyde d'ethylene liees au sein de chaTnes polyether (calculee comme C 2 H 2 0 ; poids 
moleculaire = 44) allant de 2 a 50% en poids, ou les chaTnes polyether contiennent selon une moyenne sta- 

15 tistique, 5 a 35 unites oxyde d'ethylene, 

caracterises en ce que les chaTnes polyether sont reliees pour 20 a 59% en moles, par des radicaux allo- 
phanate avec cheque fois deux molecules de poly isocyanate elaborees chaque fois, a partir d'au moins deux 
diisocyanates. 

20 

2. Melanges de polyisocyanates, dispersibles dans I'eau, a base de diisocyanates aliphatiques, et/ou cycloaliphati- 
ques, avec 

a) une fonctionnalite isocyanate moyenne allant de 2,2 a 9,9 ; 
25 b) une teneur en radicaux isocyanate (calculee comme NCO ; poids moleculaire = 42) allant de 6,0 a 23,0%^ 

en poids, et 

c) une teneur en unites oxyde d'ethylene liees au sein de chaTnes polyether (calculee comme C 2 H 2 0 ; poids 
moleculaire = 44) allant de 5 a 40% en poids, ou les chaTnes polyether contiennent selon une moyenne sta- 
tistique, 7 a 30 unites oxyde d'ethylene, 

30 

caracterises en ce que les chaTnes polyether sont reliees pour 20 a 59% en moles, par des radicaux allo- 
phanate avec chaque fois deux molecules de poly isocyanate elaborees chaque fois, a partir d'au moins deux 
diisocyanates. 

35 3. Melanges de polyisocyanates, dispersibles dans I'eau, suivant la revendication 1 , caracterises en ce que ies 
chaTnes polyether sont reliees pour 20 a 59% en moles, par des radicaux allophanate avec chaque fois deux 
molecules de polyisocyanate presentant des radicaux isocyanurate. 

4. Melanges de polyisocyanates, dispersibles dans I'eau, suivant la revendication 1 , caracterises en ce que les 
40 chaTnes polyether sont reliees pour 25 a 59% en moles, par des radicaux allophanate avec chaque fois deux 

molecules de polyisocyanate presentant des radicaux isocyanurate, avec des radicaux isocyanate relies exclusi- 
vement de maniere aliphatique et/ou cydoaliphatique. 

5. Procede de preparation de melanges de polyisocyanates, dispersibles dans I'eau, suivant la revendication 1 , ca- 
<s racterise en ce que Ton fait reagir I'un avec I'autre : 

A) un composant polyisocyanate de fonctionnalite moyenne allant de 2,0 a 5,0, une teneur en radicaux iso- 
cyanate lies de maniere aliphatique, cydoaliphatique, araliphatique et/ou aromatique (calculee comme NCO ; 
poids moleculaire = 42) allant de 8,0 a 27,0% en poids, et une teneur en diisocyanates monomeres inferieure 

so a 1% en poids, avec 

B) un poly(oxyde d'alcoylene)-polyether-alcool monovalent, presentant en moyenne statistique, 5 a 35 unites 
oxyde d'ethylene, 

en maintenant un rapport des equivalents NCO/OH allant de 6:1 a 400:1 , de sorte que 20 a 59% des radicaux 
55 urethanne formes par la reaction NCO/OH primaire reagissent en radicaux allophanate, ou on choisit les composes 

de depart indiques de maniere usuelle et en des rapports quantltatifs tels que les prodults de reaction resultants 
correspondent aux conditions indiquees a la revendication 1 . 
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6. Precede selon la revendication 5, caracterise en ce que tan fait reagir run avec I'autre : 

A) un composant polyisocyanate de fonctionnalite moyenne allant de 2,3 a 4 5 una teneur en radtaaux iso- 
late lies de manL a!ipha«que et/ou cyc.oaliphatique, (calcu.ee — N O ; ^ = 42) 
allant de 1 4,0 a 24,0% en polds, et une teneur en diisocyanates monomeres infeneure a 0,5 /» er .ports avec 

B) un poly(oxyde d'alcoylene)-polyether-a.cool monovalent, presentant en moyenne stat.st.que. 7 a 30 unites 
oxyde d'6thylene, 

en nontenant un rapport des equivalents NCO/OH allant de 8:1 a 140:1 , de sorte que 20 a 59% des radicaux 
unith^SSrS^SMon NCO/OH primaire reagissent en radicaux a »°P* anat %°" 
de depart indiques de maniere usuelle et en des rapports quantitatifs tels que les produits de reacton resultants 
correspondent aux conditions indiqu6es a la revendication 1 . 

7 Precede selon la revendication 5, caracterise en ce que I'on met en oeuvre comme composant polyisocyanate 
A n po'teocyan^santant des radicaux isocyanurate a base de 1 .6-diiso^anatobexane, de 1 -isocyanato- 
sks-trimethyrs-isocyanatomethylcyclohexane et/ou de 4,4'-diisocyanatod.cyclohexylmethane. 

8. Precede selon la revendication 5, caracterise en ce que Ton realise la reaction en presence d'un catalyseur 
acc6l6rant la formation de radicaux allophanate. 

9. Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que Pen met en oeuvre comme catalyseur d'allophanatisation, 
des composes organiques du zinc. 

10 Procedeselon la revendication 8, caracterise en ceque I'on met en oeuvre comme catalyseur d'allophanatisation, 
' le n-octoate de zinc (II), le 2-ethyl-1-hexanoate de zinc (II) et/ou le stearate de zinc (II). 

11 . Utilisation des melanges de polyisocyanates selon la revendication 1 , comme composants de depart pour la pre- 
paration de matieres synthetiques en polyurathanne. 
3 o 12 Utilisation des melanges de polyisocyanates selon la revendication 1 , comme composant de reticulat >" Pwrdw 
de revltements en utilisant des agents deduction aqueux a base de tels Hants ou composants de ..ant. 
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